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Abstract of DE 3602587 (A 1) 

Concentrated dy e solutions of quatemised dyes are prepared, simply, by quaternisation of basic dyes, 
which Involves first mixing only part of the dye base to be quatemised in the minimum quantity of water 
or in a mixture of water wit h a water-miscible organic solvent and, optionally, with that quantity of the 
acid acceptor which is necessary for this purpose, and carrying out the quaternisation in the presence 
of the acid acceptor with the necessary (partial) quantity of alkylating agent, and adding further portions 
and/or remaining portions of dye base to be reacted and t he corresponding quantity of the acid 
acceptor, and reacting this mixture with the remaining quantity of alkylating agent which is required for 
this purpose and carrying out quaternisation. 
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@ Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten Farbstofflosungen kationischer Farbstoffe 

Konzentrierte Farbstofflosungen von quaternierten Farb- 
stoffen werden in einfacher Weise durch Quaternierung von 
basischen Farbstoffen hergestellt, indem man zunachst nur 
einen Tail der zu quaternierenden Farbstoffbase in einer 
moglichst geringen Menge Wasser oder einem Gemisch aus 
Wasser mit einem organischen, mit Wasser rnischbaren 
Ldsemittel und gegebenenfalls mit der hierfiir erforderli- 
chen Menge an dem S8ureakzeptor vermengt und die Qua- 
ternierung in Gegenwart des Saureakzeptors mit der dazu 
erforderliohen (Teil-)Menge an Alkylierungsmittel durch- 
ftihrt und in dem entstandenen Reaktionsgemisoh weitere 
Anteile bzw. restliche Anteile an umzusetzender Farbstoff- 
base sowie die entsprechende Menge an dem Saureakzep- 
tor zugibt und mit der restlichen, hierfiir erforderliohen Men- 
« ge an Alkylierungsmittel umsetzt und quaterniert. 



00 
1X9 

CN 
O 
CO 
CS 

Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 06.87 708 831/369 13/70 



36 02 587 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Hersteliung von konzentrierten Farbstofflesungen von quaternierten Farbstoffen durch 
Quaternierung von basischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst nur einen Teil der 
zu quaternierenden Farbstoffbase in einer mdglichst geringen Menge Wasser oder emem Gemisch aus 
Wasser mit einem organischen, mit Wasser mischbaren Ldsemittel und gegebenenfalls mit der hierfiir 
erforderlichen Menge an dem Saureakzeptor vermengt und die Quaternierung in Gegenwart des Saureak- 
zeptors mit der dazu erforderlichen (Teil-)Menge an Alkylierungsmittel durchfilhrt und tn dem entstande- 
nen Reaktionsgemisch weitere Anteile bzw. restliche Anteile an umzusetzender Farbstoffbase sowie die 
entsprechende Menge an dem Saureakzeptor zugibt und mit der restlichen, hierfiir erforderlichen Menge 
an Alkylierungsmittel umsetzt und quaterniert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zugabe von Farbstoffbase, Saureak- 
zeptor und Alkylierungsmittel in einer Reihe von Teilschritten bzw. kontinuierlich durchfiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Farbstoff der allgememen 
Formel (1) 



(1) 




inwelcher . 
R* ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch 1 oder 2 Substituenten 
aus der Gruppe Carbamoyl, Carboxy, Carbalkoxy von 2 bis 5 C-Atomen, Carbophenoxy, Hydroxy, Cyan, 
Chlor und Phenyl substituiert sein kann, 

Ri ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch erne Cyangruppe, eine 

3d Hydroxygruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, 

R2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch eine Cyangruppe, eine 

Hydroxygruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, oder 

R2 und R 3 zusammen mit dem Stickstoffatom einen Piperidin- oder Morpholinring bilden, 

R' ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen oder eine Alkoxy- 

: "• gruppe von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und 

R 4 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen oder eine Alkoxy- 

gruppe von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, 

zur quaternierten Azoverbindung der allgemeinen Formel (la) 



X 9 (la) 



in welcher R', R 2 , R 3 , R 4 und R* die obengenannten Bedeutungen haben, R* jedoch nicht far ein Wasser- 
stoffatom steht, R eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeutet und X<-) fur das Methosulfat- oder Ethosulfat- 
Anion steht, umsetzt. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Farbstoffiosungen zur Hersteliung von lagerstabilen 
Flussigpraparationen fur das Farben und Bedrucken von Fasermaterial. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der kationischen Farbstoffe. 

Die Handhabung kationischer Farbstoffe in Form pulverfdrmiger Einstellungen in der Textil-, Papier- und 
Lederindustrie ist haufig mit einer unhygienischen Staubentwicklung mit alien bekannten unangenehmen Be- 
gleiterscheinungen verbunden. Diese Nachteile lassen sich durch die Verwendung von Fliissigeinstellungen 
(flussigen Farbstoffpraparationen) umgehen, zu deren Hersteliung bereits eine Reihe von Vorschlagen gemacht 
wurden (s. die deutschen Auslegeschriften Nrs. 1240036, 16 19 573 und 19 40 224, die deutsche Offenlegungs- 
schrift 29 40 849 und die europaische Patentschrift 00 12 053), die jedoch mit mehr oder minder groBen techni- 
schen Nachteilen behaftet sind. Denn neben den vielfaltigen Anforderungen, die an solche flussigen Farbstoff- 
praparationen gestellt werden, die einwandfreie Lagerstabilitat in einem weiten Temperaturbereich, leichte 
Mischbarkeit mit Wasser und anderen flussigen Farbstoffpraparationen, Vermeidung von brennbaren organi- 
schen Losemitteln und mdglichst hohe Farbstoffkonzentrationen zur Verringerung von Transport- und Verpak- 
kungskosten, soil die Herstellbarkeit dieser mdglichst konzentrierten flussigen Farbstoffldsungen ohne groBen 
technischen Aufwand in einwandfrei reproduzierbarer Form moglich sein. 
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So wird die Herstellung von stabilen konzentrierten Fliissigpr&parationen durch einfaches Auflosen der 
cua?ern erten Farbstoffe bereits dadurch erschwert oder gar unmdglich gemacht da die nach Ublichen Quater- 
rierunS und FaLgsverfahren erhaltenen Farbstoffpulver der quatern erten Farbstoffe meist enen hohen 
aS an anorganischen Salzen sowie ungiinstige Anionen, wie bspw. Chlorid-, Sulfat- und Tetrachlorozmcat- 
An onen dte jfdochTiir die Isolierung der quaternierten Farbstoffe aus waBriger LSsung notwend.g sind, 
enthalten Dagege werden bei Herstellungsverfahren durch Quaternierung der Farbstoffbasen ohne Zw.schen- 
SSung KlTbstoffsalzes die Losungen mit den quaternierten Farbstoffen nur in P^b^ = trat.onen 
erhalten die fur die Praxis zu niedrig sind (vgl. hierzu die deutsche Offenlegungsschnft 25 06 444 und die 

^Um dtee toheb^hat man durch Einwirkung von Alkali auf kationische Farbstoffsalze versucht, 
die freien Carbinolbasen herzustellen und diese in carbonsaure Salze, wie Acetate und Formiate, umzuwandeln, 
die stabile hochkonzentrierte Farbstofflosungen ergeben (s. bspw. hierzu europSische Patentanmeldungs-Verof- 
fentlichune Nr. 0041 926). Leider sind viele freie Farbstoffbasen von technisch wertvollen katiomschen Farb- 
stoffen, wie zum Beispiel der Triazolium- und Thiazolium-Azofarbstoffe, instabil und som.t fur die Herstellung 
von flUssieen FarbstoffprSparationen nach diesem Verfahren nicht geeignet. ... Ki 

Eine wetter S zur Herstellung hochkonzentrierter Flttssigpraparat.onen ist aus der europaischen 
PaSntanmeldung S -Ver6ffentlichung Nr. 0019 577 bekannt, nach der die nach der Q?**™^ 
waBrige Losung bzw. Emulsion des quaternierten Farbstoffes bei einer Temperatur zwischen 10 und 95 C m t 
dnem Elektrolytsalz gesattigt wird, so daB sich zwei Fliissigphasen ausbilden. Die hochkonzentrierte Farbstoff- 
wh-d hiervon abgetrennt und zur Herstellung von FlussigprSparationen verwendet Die Nachteile dieses 
vSES Khen allerdings darin, daB hier eine technische Trennung zweier t.efee ar bter ™s^en 
durchgefuhrt werden muB, daB der hohe Salzgehalt der waBrigen Phase zu emer erhebhchen Abwasserbela- 
stung fflhrt und daB diese Verfahrensweise auf solche Farbstoffe beschrinkt ist, die nach dem Elektrolytzusatz 

eln EsTu£ h ungSSn, daB man Uberraschenderweise hochkonzentrierte Farbstofflbsungen von quaternier- 
ten Farbstoffen auf technisch einfache und gut reproduzierbare Weise herstellen kanr ^ wean ^ b« der 
Ouaternierungsreaktion nicht wie Qblich die gesamte, fur den Ansatz benOtigte Menge an Farbstoffbase, 
sondern zuna?hst nur einen Teil davon mit der geringstmaglichen, zum RUhren gerade noch ausreichenden 
Menge an dem L6se- bzw. Verdannungsmittel, wie insbesondere Wasser oder auch em Gem.sch aus Wasser m.t 
einem organischen, mit Wasser mischbaren Losemittel, und gegebenenfalls m.t der fur die Quaternierung 
SerSen Menge an Saureakzeptor oder einer Teilmenge davon vermengt und d.eQu»gm 
Anwesenheit des Saureakzeptors mit der dazu erforderlichen (Teil-)Menge an Alkylierungsmittel durchftth t 
und in dem so gebildeten fliissigen Reaktionsgemisch, das hervorragende Ldsungs-, Dispergier- und Emulgierei- 
genschaften fur weitere Antcile an umzusetzender Farbstoffbase besitzt, d,e weitere Quaternierung durch 
lugabe von weiteren Teilen bzw. der restlichen Menge an der Farbstoffbase. an Saureakzeptor und Alkylie- 
rungsmittel in dem so sich bildenden rUhrf ahigen Gemisch fort- und zu Ende fuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann so gefuhrt werden, daB man nach dem Vermengen, bspw. Anruhren 
oder Anteigen, des ersten Teiles der zu quaternierenden Farbstoffbase die anschheBende weitere s bzw. restliche 
Quaternierungsreaktion unter kontinuierlicher Zugabe der weiteren Menge an Farbstoffbase, Saureakzeptor 
und Alkylierungsmittel durchfiihrt. _ ., 

Das Verhaitnis der Menge des L6se- bzw. Verdunnungsmittels zu der zunachst zugesetzten Teilmenge an 
Farbstoffbase hangt von der Losungsf&higkeit des gebildeten alkylierten Farbstoffsalzes m dem Lose- bzw. 
VerdUnnungsmittel ab. Dies ist zwar von Farbstoff zu Farbstoff verschieden und ist auch abhangig von dem 
gewahlten Losemittel, kann jedoch durch Vorversuche leicht ermittelt werden. Hierbei ist es nicht erforderlich, 
daB das gebildete alkylierte Farbstoffsalz sich vollstandig in dem Losemittel lost; es kann auch mit diesem als 
Emulsion vorliegen, wobei es wichtig ist. daB das gebildete alkylierte Farbstoffsalz sich als oliges Produkt 
abscheidet und nicht in die kristalline Form flbergeht. 

In der Regel verwendet man pro 10 Gewichtsteile Losemittel 3 bis 9 Telle Farbstoffbase. Die anfanglich zur 
Quaternierung und zur Anteigung des Reaktionsgemisches dienende Teilmenge an Farbstoffbase betragt m der 
Regel zwischen 10 und 50% der fur den Ansatz vorgesehenen Gesamtmenge. 

Die nach dieser Verfahrensweise erhaltlichen hochkonzentrierten, meist viskosen, waBrigen bzw. wal3rig-or- 
ganischen Ldsungen von quaternierten Farbstoffen konnen anschlieflend mit Wasser oder mit den hierfur 
Ublichen organischen, mit Wasser mischbaren oder in Wasser loslichen Losemitteln oder mit Mischungen 
solcher Medien in flUssige, handelsiibliche Farbstof fpraparationen, die auf die gewunschte Farbstarke eingestellt 
werden, iibergefUhrt werden. 

Organische, mit Wasser mischbare Losemittel, die in dem erfindungsgemaBen Verfahren zusammen mit 
Wasser als Reaktionsmedium dienen, sind beispielsweise ein- und mehrwertige aliphatische Alkohole, wie 
Alkanole von 1 bis 4 C-Atomen, Glykole von 2 bis 5 C-Atomen, die ublichen Derivate solcher Glykole, wie deren 
niederen Alkylether, und vor allem organische Sauren, wie niederaliphatische Carbonsauren, vor allem Essigsau- 
re. Bei der Quaternierungsreaktion konnen auch ubliche Zusatze, wie Amine, beispielsweise Alkylamine und 
Alkanolamine, so insbesondere Isopropyl- und Diisopropylamine, zugegeben werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren schlieBt Alkylierungsschritte mit ein, die vor oder wahrend der Quaternie- 
rung ablaufen. Solche Alkylierungsschritte treten dann auf, wenn man von Farbstoffbasen ausgeht, in denen 
mindestens ein Alkylrest eingefuhrt wird, wie beispielsweise Farbstoffbasen mit dem Triazol-Rest Bevorzugt 
sind solche Farbstoffbasen als quaternierbare Ausgangsverbindungen, die das quaternierbare Stickstoffatom im 
heterocyclischen Ring des Chromophors enthalten; es k6nnen aber auch Farbstoffbasen eingesetzt werden, die 
quaternierbare Aminogruppen als Substituenten am aromatischen System oder (iber aliphatische Seitenketten 
gebunden besitzen. Die Ausgangs-Farbstoffbase kdnnen den verschiedensten Farbstoffklassen angehoren, so 
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beispielsweise den Farbstoffbasen der Monoazo-, Disazo- und ' .^"o-R^e ^ der M^AjmeWj-^; 
Diazamethin-Reihe sowie der Nitro-. Phthalocyanin-, Anthrachmon- und Chmophthalon-Reihe. Solcne Aus 

der allgemeinen Formel (1), entsprechen: 



N — N 



R 3 



^C-N=N-V^>- 




R 



CHi 

VA H _ N=N A, 



(i) 



(2) 



(3) 



(4) 



R" 



R 4 



Kin wLferSktom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch 1 oder 2 Substituenter .aus der 
Gruppe Carbamoyl, Carboxy, Carbalkoxy von 2 bis 5 C-Atomen, Carbophenoxy, Hydroxy, Cyan, Chlor und 

rS WasseSofLtom ode"' eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch eine Cyangruppe, eine Hydroxy- 
gruppe,einChIoratomodereinenPhenylrestsubstituiertseinkann, :„„ u„,Wv 

h ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch eine Cyangruppe, eine Hydroxy- 
gruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, oder 
R2 und R 3 zusammenmitdemStickstoffatomeinenPiperidin- oder Morpholinnng, 

R3 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe yon 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Methoxy- 

FSrw^ereStomSler ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe yon 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Methoxy- 
gruppe und Ethoxygruppe, _ . 

R' ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygrppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Methoxy- 

R6 U f£ e wasserstoKm!eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoyl 
substituiert sein kann, eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoyl 
substituiert sein kann, oder ein Rest der Formel -0-CH 2 -CH 2 ~NR'R^ mit R 1 und R 2 der obengenannten 

R" dneAucylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Carbamoyl oder Phenyl substituiert sein kann. 
Die einzelnen Formelglieder kSnnen zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen besit- 

^Bevorzugt ist R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine p-Hydroxyethyl-, fl-Cy- 
anoethyl-, Benzyl- oder Phenethyl-Gruppe. Bevorzugt ist R* eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine p-Hy- 
droxyethyl-, P-Cyanoethyl-, Benzyl- oder Phenethyl-Gruppe. 

R* ist bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine der nachstehend genannten substituierten Alkyl- 
eruppen. Sofern R* eine substituierte Alkylgruppe ist, ist diese beispielsweise eine p-Carbamoylethyl,- p-Carbo- 
methoxyethyl-, p-Carbethoxy-ethyl-, p-Carbophenoxy-ethyl-, p-Hydroxy-propyl-, y-Chlor-p-hydroxy-propyl- 
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Oder B-Hydroxy-butyl-Gruppe, insbesondere jedoch eine B-Hydroxyethyl-. B-Cyano-ethyk Benzyl- oder 
Phenethyl-Gruppe. 

aE£3£ XSrSJSS die ublichen und bekannten AlkyUerungsmittel. wie beispiels- 
wetSoSlfoniemethylestlr und Toluolsulfonsaureethylester, Ethylenoxid, Propylenoxid und Acryl- ' 
amid, insbesondere jedoch Dimethylsulfat und Diethylsulfat. ,o. v -.f.i, 

Da bei den Alkylierungs- und Quaternierungsreaktionen Saure frei wird, W1 rd das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren analog der bekannten Quaternierungs- und Alkylierungsreaktionen unter Zusatz und in Gegenwart yon 
Saureakzeptoren durchgefahrt. Sof em man in einem waBrigen oder waBng-organischen Medium arbeitet, fttnrt 
manTu£e5ng bei einem pH-Wert zwischen 3 und 10 durch. Als Alkylierungs- und Quatermerungstempe- >o 
ratur wahlt man einen Temperaturbereich zwischen 20 und 100° C, bevorzugt zwischen 25 und 50 C. 

Das Alkylierungs- und Quaternierungsmittel wird in der Regel in leichtem OberschuB, bezogen auf das zu 
alkylierende bzw, quaternierende Stickstoffatom, eingesetzt. In der Regel verwendet man pro alkyierendes bzw 
quaternierendes Stickstoffatom die 1,2- bis 2,5-fach aquivalente Menge an dem Alkyherungsmittel, bezogen auf ^ _ 
das zu alkylierende Stickstoffatom. ... » 

Saurebindende Mittel (Saureakzeptoren), die bei dem erfindungsgemaBe Verfahren wahrend der Alkyl e- 
rungsreaktion verwendet werden, sind beispielsweise basische Oxide und Salze der Alkali- und Erda kahmetalle 
sowie des Zinks und Magnesiums, so beispielsweise Magnesiumoxid, Natnumhydrogencarbonat, Natnumcarbo- 
nat,KaIiumcarbonat,NatriumacetatundZinkoxid. 

Da bevorzugte Alkylierungs- und Quaternierungsmittel Dimethylsulfat und Diethylsulfat sind, gelangt man -» 
mit den Farbstoffbasen entsprechend den Formeln (1) bis (4) bevorzugt zu dem der allgemeinen Formel (la), (2a), 
3(a) bzw. (4a) entsprechenden quaternierten Farbstoff 

R R 3 ol 23 
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R 



N 



\ 
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R 



40 



45 



in welchen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R* und R" die obengenannten Bedeutungen haben, R* jedoch nicht fur ein 
Wasserstoffatom steht, 60 
R die Methyl- oder Ethylgruppe ist und 

R* und R" ebenfalls jeweils bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeuten, r arl , an ,„ v i 
R? ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoy 
substituiert sein kann, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoyl 
substituiert sein kann, oder eine Gruppe der Formel 65 
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R 

• / , 

— O — CH 2 — CH 2 — N—-R' 

mit R, R' und R J der obengenannten Bedeutung ist und 
X(~)dasMethosulfat-oderEthosuIfat-Anionbedeutet. 

Uberschttssiges Alkylierungsmittel, wie beispielsweise die Dialkylsu fate, werden nach der Q«**™«™8^ 
aktion in ublicher Weise zerstflrt, so nach Zusatz von Saure im sauren Medium d^^J" ^Sh, T£ 
satzes auf 50 bis 80" C. Die besonderen Vorteile des neuen, erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen dann, dalJ 
die apparativen Anforderungen fur dieses Verfahren gering sind, da die Herstellung in of™"?"^ 
tionsraum. zum Beispiel einem ublichen RUhrkessel, durchgefiihrt werden kann, weiterhin daB erne ^AettmB 
des Reaktionsansatzes nicht erforderlich ist, da die erhaltenen konzentnerten Losungen ' ^ 
Farbstoffe direkt oder nach Zusatz von hterfur ublichen und geeigneten Losemitteln wie Essigsfture, Ameisen- 
saure ^ Ethvlenelvkol Methylglykol, Ethylglykol, Milchsaure und Benzylalkohol, zu Farbepraparationen emge- 
e£ widen ^kEen des witeren daB kein Abwasser anfallt und die Farbstoffl6sungen chlor.dfre. smd, 
ZlZh KnS™™ der Farbeapparaturen bei Anwendung der erhaltenen FarbstofflSsungen verm.eden 

* Dtenach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen LSsungen der quaternierten Farbstoffe stellen 
gegebenenfaSrnach I ZusaL Werfiir ublicher Losemittel oder anderer ^^'f^^'g^ 
lagerstabile Flussigpraparate dar, die mit anderen Fliissigeinstellungen mischbar smd. Sie konnen mit Wasser n 
edem Ve haltnis verdUnnt werden und dienen in dieser Form zum Farben oder Bedrucken der versch.edens en 
MaSaS bei spielsweise Papier, Leder, tannierter Baumwolle, Wolle, Seide und insbesondere von Materiahen 
aus saue mod U Sen Synthese asern, wie sauer modifizierten Polyester-, Polyamid-, Polyurethan- und Poly- 
^SShSSSl^l^ von sauer modifizierten Polyacrylnitrilfasern, nach den daflir mfrage kommenden 
FarbeverfahreneinschlieBlichdemGelfarbeverfahren. ^^r.^ 
Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung des erfindungsgemaBen Verfahrens • J 
teile und Prozentangaben entsprechen Gewichtsprozenten, sofern nicht anders vermerkt Volumenteile verhal- 
ten sich zu Gewichtsteilen wie Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1 

In 125 Teile Wasser werden zunachst 4,5 Teile Magnesiumoxid und 50 Teile der Azoverbindung der For- 
mel(A) 

CH 3 

(A) 



43 



50 




(die durch Diazotierung von 3-Amino-l,2,4-triazol und Kupplung mi N-Methyl-N-benzyl-an,lm herges ellt 
wird) unter Rtihren eingetragen. In diese Suspension gibt man bei 25 bis 45°C innerhalb von etwa 15 Minuten 
unter weiterem Rtihren allmahlich 35 Volumenteile (= 46,4 Teile) Dimethylsulfat. Man ruhrt nocn 2 bis 3 
Stundenbei35bis45°CbiszurvollstandigenUmsetzungdesDimethylsulfatsnach. 

In das so erhaltene Slige Reaktionsgemisch tragi man unter Rtihren weitere 96 Teile der Azoverbindung der 
FormeKA) und 10 Teile Magnesiumoxid ein. Unter schwacher AuBenkuhlung werden bei einer Temperatur 
zwischen 35 und 45° C unter Rtihren weitere 85 Volumenteile ( - 1 12,6 Teile) Dimethylsulfat allmahlich zugege- 
ben; der Quaternierungsansatz wird bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der Reaktion weitergenihrt. 
Sodann werden 70 Teile Eisessig zugegeben und das UberschOssige Dimethylsulfat durch Erhitzen des Reak- 
tionsansatzes bei 60 bis 70°Cwahrend 2 bis 3 Stunden hydrolysiert. 

Der Ansatz wird sodann auf etwa 20° C abgekiihlt; mit 25«/oiger waBriger Ammoniakldsung wird em pH-Wert 
von 2 eingestellt Man ruhrt eine Stunde nach und filtriert sodann von eventuellen festen Ruckstanden ab; das 
ReaktionsgefSB wird portionsweise mit insgesamt 50 Teilen einer 50%igen waBrigen Essigsaure ausgespUlt und 
mitdemFiltratvereinigt. 
Es werden 530 Teile einer hochkonzentrierten Losung des Farbstoffes der Formel (d) 



CH 3 

N — N / 
, V-N-N-Z^y-N » 



HC- N c ,., 2 _y\ CHjSOV 



CH 3 
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die gebrauchsfertig und lagerstabil ist. Sie kann mit waBriger Essigsaure auf eine geringere Farbstoffkonzentra- 

ti TmchfSl?e oben beschriebene konzentrierte FlOssigeinstellung in nur einem QmtemMt 
herzuSfen; Z Mumpt die Ausgangsverbindung (A) gleich zu Beginn der Quatermerung zu einem mcht mehr 
riihrfahigen Gemisch, so daB eine vollstandige Quaternierung mcht moglich ist. 

Beispiel 2 

In 65 Teilen Wasser werden unter Riihren zunachst 26,5 Teile der Azoverbindung der Formel (C) 

C 2 H 5 



^ C -N = N-r>-N < C) 



N — N / 

^C — N = N— N 

HC-/ \ H ,^ 

zwShen 25 und 45°C langsam und unter Ruhren 17,5 Volumenteile (« 23,2 Telle) Dimethylsulfat. Man riihrt 
Snsatfbei 35 bis 45" C noch 2 bis 3 Stunden nach, bis das Dimethylsulfat vollkommen verbraucht ,st 
Das olige Reaktionsgemisch wird unter Ruhren mit weiteren 50 Teilen der Azoverbindung (C) und 208 Teilen 
NatrSydrogencXnat versetzt. In das so erhaltene gut rOhrfahige Reaktionsgemisch gibt man unter Ruh- 
3& weitere 37,5 Volumenteile Dimethylsulfat hinzu und rtthrt den Q"£<»*^ 
noch 1 Stunde nach. Nach Zugabe von 35 Teilen Eisessig wird OberschUssiges Dimethyl sul at be, 60 bm 70 C 
wahrend 2 bis 3 Stunden hydrolysiert. Der Ansatz wird sodann auf etwa 20°C abgekuhlt und die Losung, 
SebenenfaUs nach Zusatz von Filterkohle oder Kieselgur, durch Filtration geklart Das Reakt.onsgefaB wird 
mit insgesamt 10 Teilen einer waBrigen 50°/oigen Esssigsaure nachgespult. 
Es werden 272 Teile einer viskosen Losung des Farbstoffes der Formel (D) 



N — N 



C 2 H 5 

/ 



HC 1 ch O 



CH,SOf 



mit einem pH-Wert von 2,5 bis 2,9 erhalten. Diese Losung kann beispielsweise mit 50%iger waBriger Essigsaure 
3 329 TcSe verdJnnt warden; hierdurch erhalt man eine leicht gieBfahige, lagerstabue Fluss.gemstellung m.t 
einem Gehalt an Farbstoff (D) von etwa 34%. 

Beispiel 3 

21 Teile der Azoverbindung (E) aus 3-Amino-l,2,4-triazol als Diazokomponente und N,N-Diethyl-anilin als 
Kuilunssko™ bei etwa 20°C zusammen mit 2,25 Teilen Magnesiumoxid in 30 Teilen Wasser 

^^SlSS^rSi^ gibt man allmahlich innerhalb von 30 Minuten bei 25 bis 45° C unter schwacher 
AuBenkiihlung 17,5 Volumenteile Dimethylsulfat hinzu. Der Reaktionsansatz wird noch 2 Stunden bei 35 bis 

Zu SeTe C m 6Kg U e h n Reaktionsgemisch gibt man unter Riihren weitere 40 Teile der Azoverbindung (E) und [4fi TeUe 
Magnesiumoxid sowie danach innerhalb von 30 bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 35 bis 45 C stetig 37 5 
Volumenteile Dimethylsulfat Der Quaternierungsansatz wird noch eine Stunde nachgeruhrt und nach Zugabe 
von 15 Teilen Eisessig wahrend 2 bis 3 Stunden auf 60 bis 70° C erwarmt. 
Es wird eine klare rote Losung des Farbstoffes der Formel (F) 



10 



15 



20 



N — N 

H 3 C- 



C 2 H S 

/ 



HC — N C 2 H 5 CH3SO? 



CH 3 

erhalten, die mit 500/oiger waBriger Essigsaure beispielsweise auf 230 Teile aufgefullt und ansch liefl geklart 
wird. Diese geklarte Farbstofflosung enthalt den Farbstoff (F) zu etwa 42«/o : S1 e besitzt eine hohe Lagerstabilrtat 
und kann in ublicher Weise zur Herstellung von Farbebadern etc. und Verschnitten mit anderen kationischen 
Farbstofflosungen verwendet werden. 



30 



40 



45 



30 



55 



60 
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Beispiel 4 

66,5 Teile der Azoverbindung (G) aus 2-Amino-6-methoxy-benzthiazol als Diazokomponente und N-Ethyl-N- 
(B-hydroxyethyl)-anilin als Kupplungskomponente werden in 133 Teilen Wasser suspendiert Nach Zugabe von 5 
Teilen Natriumhydrogencarbonat gibt man unter Rtthren bei 35 bis 45°C langsam 9,5 Volumenteile Dimethyl- 
sulfat hinzu und rUhrt etwa 2 Stunden bei 35 bis 45°C nach, bis das gesamte Dimethylsulfat verbraucht ist 
In dieses Reaktionsgemisch werden unter Riihren bei 35 bis 45°C weitere 66,5 Telle der Ausgangs-Azoverbm- 
dungfG), 13,6 Teile Natriumhydrogencarbonat und sodann allmahlich 40 Volumenteile Dimethylsultat 
(- 53 Teile) zugegeben. Der Quale mierungsansatz wird noch 2 Stunden bei 35 bis 45 C nacngertthrt, wobei der 
pH-Wert auf 1,5 abfallt. Nach Zugabe von 75 Teilen Eisessig rtthrt mar. den Ansatz noch 2 Stunden bei .60 bis 
70°C zur vollstandigen Zerst6rung UberschOssigen Dimethylsulfats, kflhlt die Losung auf etwa 20 C ab, stellt mit 
25%iger waBriger Ammoniaklosung einen pH-Wert von 2,0 ein, fttllt mit waBriger 500/o.ger Essigsaure auf 
insgesamt 500 Teile auf und filtriert die LSsung anschlieBend. 

Es wird eine etwa 36%ige LSsung des Farbstoffes der Formel (H) 



CH 3 SO? (H) 



erhalten, die eine hohe Lagerstabilitat aufweist und in Ublicher Weise zur Herstellung von Farbeflotten verwen- 
det werden kann. 

Beispiel 5 

32 Teile der Azoverbindung (J) aus 2-Amino-thiazol als Diazokomponente und N-Ethyl-N-benzyl-anilin als 
KqSS^M werden mit 2 Teilen Magnesiumoxid in 50 Teilen Wasser suspendiert. Unter n*™ lg* 
man bei 35 bis 45°C stetig innerhalb von 5 bis 10 Minuten 22 Volumenteile Dimethylsulfat hinzu und rtthrt noch 
etwa 2 Stunden bei 35 bis 45°C bis zum vollstandigen Umsatz des Dimethylsulfats welter AnschlieBend gibt man 
unter Riihren weitere 48,5 Teile der Azoverbindung (J) und 4,5 Teile Magnesiumoxid hmzu und versetzt das 
ruhrfahige Gemisch langsam bei 35°C innerhalb von etwa 10 Minuten mit 35 Volumenteile in Dimet hylsu at; man 
rQhrt noch etwa 1 Stunde nach, wobei die Temperatur bis auf 50°C ansteigen kann, gibt 30 Teile Eisessig hmzu 
und erwarmt den Ansatz noch 2 Stunden bei 60 bis 70 s C. . ^ Al ,„„ t mit 

Die L6sung wird auf etwa 20°C abgekiihlt und mit 70 Teilen emer 50%igen waBngen Essigsaure verdunnt, mit 
einer waBrigen 25%igen Ammoniaklosung stellt man eine pH-Wert von 2,5 bis 3 ein und filtriert anschlieBend 
von wenig ausgefallenen anorganischen Salzen ab. Das ReaktionsgefaB wird mit insgesamt 25 Teilen Eisessig 
ausgespUlt und mit dem Filtrat vereinigt, das sodann mit Wasser auf 347 Teile eingestellt werden kann. 

Die so erhaltene LSsung des Farbstoffes der Formel (K) 




CH, 
I 

N 




if* V~N = N-<>~N CH3SO? 



(K) 



zu etwa 32,5%; sie zeigt eine hohe Lagerstabilitat und kann in ublicher Weise zur Herstellung von Farbeflotten 
verwendet werden. 



Beispiel 6 



34 Teile der Azoverbindung (L) aus 5-Chlor-7-amino-l-methyl-benzimidazol als Diazokomponente und N,N- 
Diethylanilin als Kupplungskomponente werden zusammen mit 2 Teilen Magnesiumoxid in 50 Teilen Wasser 
suspensidert. Innerhalb von etwa 15 Minuten gibt man allmahlich bei 40 bis 50° C zunachst 20 Volumenteile 
Dimethylsulfat ( - 26,5 Teile) hinzu und rtthrt den Ansatz noch 2 Stunden bei 40 bis 50°C bis zur vollstandigen 
Umsetzung des Dimethylsul/ates nach. Sodann gibt man unter weiterem Riihren weitere 51,5 Teile der Aus- 
gangs- Azoverbindung (L) und 4,5 Teile Magnesiumoxid hinzu, und in dieses gut ruhrfahige Reaktionsgemisch 
sodann bei 40 bis 50°C innerhalb von 30 Minuten stetig 50 Volumenteile Dimethylsulfat. Man rtthrt den 
Quaternierungsansatz bei 40 bis 50° C bis zur vollstandigen Quaternierung nach (die Quaternierungsreaktion 
kann hier, wie auch in den vorhergehenden Beispielen, dunnschichtchromatographisch verfolgt werden); sie 1st 
nach etwa 1 Stunde beendet. Nach Zugabe von 30 Teilen Eisessig wird iiberschtissiges Dimethylsulfat durch 
Erwarmen des Ansatzes auf 60 bis 70° C wahrend 2 Stunden vollstandig hydrolysiert. Nach Abkilhlen auf 
Raumtemperatur wird die Losung filtriert und das GefaB mit lOTeilen Eisessig ausgespult. 
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Das vereinigte Filtrat kann mil einer 50%igen waOrigen Essigsaure auf etwa 285 Teile aufgefiillt werden. 
Diese Ldsung enthalt den Farbstoff der Formel (M) 

CI 

(V- N = N — ^""V- N(C 2 H 5 b 
>=< \=/ . C H3SO4 < M > 

CH3 — N a N— CH 3 

\ / 10 
C 

I 

H 

zu etwa 41 % und ist auch noch bei Temperaturen um 0° C lagerstabil. 

Beispiel 7 

22 Teile der Azoverbindung der Formel (N) 




Ax 

N N CH -N = N-/ V- O — CH 2 — CH 2 — N(CH,) ; (N) 



CH, 



(die durch Diazotierung von l-(4'-Amino-pheno X y)-2-(N,N-dim e thylammo)-ethan und Kupplung iu»nVhm- 
{ Sm^^^^Wm^^^s^4aO^ hergestellt werden kann) werden zusammen nut 1,8 Teilen 
Ene bmSd in 35 Teilen Wasser suspendiert. Unter Riihren gibt man bei 40 bis 50°C unter AuBenkuhlung 
JSSSTS^taSmtdle Dimethylsulfathinzu und ruhrt noch etwa 2 Smnden bei 50»C b,s zur ' voMand.gen 
Umsetzung des Dimethylsulfats nach. Sodann werden weitere 43 Teile der Azoverbindung (N) und 4,6 Te le 
Magneskmoxid hinzugegeben, und dieses gut ruhrfahige Gemisch wird durch allmahhche Zugabe von 41,5 
VolumeSn Dime/ylsulfat innerhalb von etwa 1 Stunde bei 40 bis 5* C vollstand.g <^?^ 0^<>«- 
*es Dimethylsulfat wird nach Zugabe von 75 Teilen etwa 80%iger waBnger Essigsaure bei 60 bis 70°C wahrend 
2 Stunde Xandig hydrolysiert, die erhaltene Losung bei 25°C geklart, das GefaB m t .nsgesamt 20 Teilen 
einer 50%igen waBriger i Essigsaure nachgespult und die vereinigten Filtrate (etwa 262 Teile) mit emer 50%.gen 
waBrigen Essigsaure auf einGewicht von 280 Teilen eingestellt. ,„,„._ 
Die so erhaltene klare Ldsung mit einem Gehalt von etwa 39% des Farbstoffes der Formel (P) 




-CHa— CHj— N{CHjb 



2CH 3 SO? (P) 



JO 



Si 



40 



30 



ist gut gieBfahig und auch noch bei Temperaturen bis zu -5° C gut lagerstabil. 

Beispiel 8 

37 8 Teile der Disazoverbindung (Q) aus N,N'-Diethyl-N,N'-diphenyl-l,3-diamino-propan als bivalenter Kupp- 
lungskomponente und 3-Amino-l,2,4-triazol als zweifacher Diazokomponente werden zusammen mit 4,4 Teilen 
Magnesiumoxid in 80 Teilen Wasser suspendiert. Man gibt unter schwacher AuBenkuhlung bei einer Tempera- 55 
tur zwischen 25 und 48° C zunachst allmahlich 33,6 Volumenteile Dimethylsulfat (» 44,5 Telle) hinzu und ruhrt 
den Reaktionsansatz so lange bei einer Temperatur zwischen 30 und 45° C nach, bis kein Dimethylsulfat menr 
nachweisbar ist. Sodann gibt man weitere 56 Teile der Disazoverbindung (Q) und 7 Teile Magnesiumoxid hinzu 
und versetzt dieses gut ruhrfahige Gemisch bei 30 bis 45°C unter schwacher AuBenkUh ung langsam mit 
weiteren 50 Volumenteilen Dimethylsulfat Nach etwa 30 Minuten 1st die Quaternierungsreaktion beendet Man eo 
verdiinnt den Ansatz mit 50 Teilen Eisessig, riihrt bei 60 bis 70° C etwa 2 Stunden bis zur vollstandigen Hydrolyse 
des ilberschiissigen Dimethylsulfates, gibt sodann bei 25° C 25°/oige waBrige Ammomaklosung bis auf emen 
pH-Wert von 2,5 zu, klart die Ldsung, spiilt das ReaktionsgefaB mit insgesamt 20 Teilen Eisessig aus und 
vereinigt die Filtrate. 

Die erhaltene Losung des Farbstoffes der Formel (R) & 5 
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CH, CH 3 

n4-n ^ jHs ^ ^n-(-n 

i * *c — n==n-^~~v— n— (ch 2 ) 3 - n—^~\— n^n — c^ « || (r) 

HC — N X " ~~ N N — CH 

1 L 

CH 3 CH 3 

• 2CH 3 S0 4 

kann mit 50%iger waBriger Essigsaure beispielsweise auf ein Gemisch von 440 Teilen aufgefttllt werden. In 
dieser Lfisung ist der Farbstoff (R) zu etwa 34% gelost enthalten; sie ist sehr lagerstabil und eignet sich in 
iiblicher Weise zur Herstellung von wSBrigen Fftrbef lotten. 

Beispiel 9 

53,5 Teile der Azoverbindung (S) mit3-Amino-4-(B-cyanoethyl)-l,2,4-triazol als Diazokomponente und N-Me- 
thyl-N-benzyl-anilin als Kupplungskomponente werden zusammen mit 2,6 Teilen Magnesiumoxid in 124 Teilen 
Wasser suspendiert. Die Suspension wird unter RUhren bei 30 bis 45° C stetig innerhalb von 15 bis 20 Minuten 
mit 15,8 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt. Der Ansatz wird noch 2 Stunden bei 35 bis 45°C nachgerUhrt. 
Sodann werden weitere 119 Teile der Azoverbindung (S) und 3g Magnesiumoxid eingetragen und die so 
erhaltene, rUhrfahige Suspension bei 35 bis 45°C innerhalb von 30 Minuten Iangsam mit weiteren 60 Volumen- 
teilen Dimethylsulfat versetzt. Der Ansatz wird noch 1 bis 2 Stunden bis zur Beendigung der Quaternierungsre- 
aktion bei einer Temperatur von 35 bis 45° C nachgerUhrt, anschlieBend mit 68 Teilen Essigsaure versetzt, auf 60 
bis 70°C erwarmt und bis zur vollstandigen Hydrolyse des QberschOssigen Dimethylsulfates innerhalb dieses 
Temperaturbereiches noch 2 bis 3 Stunden nachgerUhrt. Nach Abkiihlen auf 25 bis 30°C wird mit 25°/oiger 
waBriger Ammoniaklosung ein pH-Wert von 1 bis 1,5 eingestelit und der Ansatz noch eine Stunde bei 20° C 
nachgerUhrt und geklart. Das ReaktionsgefUB wird mit 55 Teilen einer 50%igen wSBrigen Essigsaure ausgespUlt 
und die Filtrate vereinigt. 

Man erhalt etwa 525 Teile einer konzentrierten FarbstofflQsung des Farbstoffes der Forme! (T) 

N — N / CH3 

H3C-J- * \— N=N-^^>— N CH3SO? (I) 

HC — l/ ~~ 
I 

CH 2 — CH 2 — CN 

die eine hohe Lagerstabilitat besitzt und in Ublicher Weise zur Herstellung von w&Brigen FSrbeflotten dieses 
Farbstoffes verwendet werden kann, mit denen auf Polyacrylnitrilfasermaterialien hochlichtechte und naBechte 
rote Farbungen erhaltlich sind. 

Beispiel 10 

56,5 Teile der Azoverbindung (U) mit 3-Amino-l-(B-hydroxy-n-butyl)-l,2,4-triazol als Diazokomponente und 
N-Methyl-N-benzyl-anilin als Kupplungskomponente werden zusammen mit 2,6 Teilen Magnesiumoxid in 
124 Teilen Wasser suspendiert. Die Suspension wird unter Ruhren bei 30 bis 45°C stetig innerhalb von 15 bis 
20 Minuten mit 15.8 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt. Der Ansatz wird noch 2 Stunden bei 35 bis 45°C 
nachgerUhrt. Sodann werden weitere 125,8 Teile der Azoverbindung (U) und 3 g Magnesiumoxid eingetragen 
und die so erhaltene, riihrfahige Suspension bei 35 bis 45° C innerhalb von 30 Minuten Iangsam mit weiteren 
60 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt Der Ansatz wird noch 1 bis 2 Stunden bis zur Beendigung der 
Quaternierungsreaktion bei einer Temperatur von 35 bis 45° C nachgerUhrt, anschlieBend mit 68 Teilen Essigsau- 
re versetzt, auf 60 bis 70° C erwarmt und bis zur vollstandigen Hydrolyse des UberschUssigen Dimethylsulfates 
innerhalb dieses Temperaturbereiches noch 2 bis 3 Stunden nachgerUhrt. Nach Abkuhlen auf 25 bis 30° C wird 
mit 25°/oiger waBriger Ammoniaklosung ein pH-Wert von 1 bis 1,5 eingestelit und der Ansatz noch eine Stunde 
bei 20° C nachgerUhrt und geklart. Das ReaktionsgefaB wird mit 55 Teilen einer 50%igen waBrigen Essigsaure 
ausgespUlt und die Filtrate vereinigt. 

Man erhalt etwa 532 Teile einer konzentrierten Farbstoff losung des Farbstoffes der Formel (V) 
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HC-/ CH,-/ 
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CHjSOf (V) 




V 



die eine hohe Lagerstabilitat besitzt und in iiblicher Weise zur Herstellung von ^^^^f^^L 
Farbstoffes verwindet werden kann, mit denen auf Polyacrylnitrilfasermatenalien hochhchtechte und naBechte 
rote Farbungen erhaltlich sind. 

Beispiel 1 1 

Verfahrt man gemaB der Verfahrensweise des Beispieles 9 oder 10, setzt jedoch anstelle der dort v™deten 
AusSngsveTbindungen(S) bzw. (U) eine konstitutionell ahnlich gebaute Azoverbmdung entsprechend e.ner 
allgemeinen Formel (W) 

CH 3 

p c _ N _ N _o-/ 

ac i Xch -0 

(in welcher R die Methyl-, Ethyl-, B-Carbamoyl-ethyl-, B-Carboxy-ethyl-, B-Hydroxy-ethyl-, B-Hydroxy-n-propyl-, 
Sd^^S^h^y-n-Propyi-Gruppe oder eine 8-Carbalkoxy-ethyl-Gruppe mit 2 bis 5 C-Atomen in der 
CarbExygruJpe bedeutet) in aquivalenter Menge ein, so erhalt man ebenfalls konzentnerte waBnge Losun- 
gen des entsprechenden quaternierten Azofarbstoffes entsprechend einer allgemeinen Formel (X) 

N — N ^ / CHl 

H ,C-|- « %;-N^N-<Q>-N CH 3 SOf (X) 

HC "f " XcH; "0 

(mit R der fur Formel (W) genannten Bedeutung), die eine hohe Lagerstabilitat besitzen und in Oblicherweise zu 
^M^S^SSSS^oa^ zur Herstellung von echten Farbungen auf Polyacrylnitrilfasermatenahen 
weiterverarbeitet werden kSnnen. 

Beispiel 12 

In 29 Teile Wasser von 30°C werden kontinuierlich 58,4 Teile der Azoverbindung (A), 5,5 Teile Magnesium- 
ox d und 53,2 Teile Dimethylsulfat gleichmaBig ttber einen Zeitraum von 60 bis 90 Minuten einge ragen; hierbe 
stellt sich eine Temperatur von etwa 35°C ein. Danach versetzt man mit e.nigen Teilen Essigsaure und erhitzt das 

^AuSKSS^«£e hochkonzentrierte Farbstoffl6sun g des quartaren Farbstof f es (B). Durch 
Zugabe von waBriger Essigsaure und durch Filtration ergeben sich gebrauchsfertige Fliissigeinstellungen. 
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